GI 



R5 

\_NR3r4 
RlNR2 \jo2 



AB The title corapds. I(R1 - Cl-6 alkyl, C2-5 alkenyl, cycloalkyl, 

alkoxyalkyl, hydroxyalkyl, or cyanoalkyl; R2 and R3 = H or Cl-4 alkyl; 
R4 ■ lower alkyl or cycloalkyl; R5 - H, lower alkoxy, alkyl, haloalkyl, 
alkylamino, dialkylamino, or halogen) are herbicides and plant-growth 
regulators. Thus 4 kg I (Rl = R4 • Et; R2 = R3 = H; R5 = iso-Pr) [53038- 
76-9] /ha controlled Cyperus esculentus without damaging alfalfa. Several 
syntheses are described. 
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Die Erfindung betrifft das Pflanzenwachstum hemmende, insbesondere herblzide Mittel, die Pyrimi- 
din-Derivate als Wixkstoffe enthalten. 

Bestimmte 2,4-Bis-{subst.amino)-pyriniidine werden in der franz .Patentschrift Nr. 1.572. 620 als Fun- 
gizideund Jhsektizide beschrieben. In der niederlandischen Auslegeschrift 68.14057 werden substituierte 
5 Pyrimidine genannt , die fungizide Wirkung vor allem gegenpftytopathogene Pilze an Obst- und Gemiisepflan- 
zen aurweisen . Schliefilich Bind in der deutschen Qffeaiegungsschrift 2 223 644 herblzide und das Pflanzen- 
wachstum beeinfiussende 2-Alkylthio-5-nitro-4 l 6-biB-amino-pyrimidine besohrieben worden. 

Es wurde nan iiberraschenderweise gefunden, dafidie 5-Nitropyrimidine der Formel (I) sowie ihre Ad- 
ditionssalze den Pflanzenstoffwechsel im hemmenden Sinne zu beelnflussen vermogen, ohne aufgelaufene 
10 Pflanzen nennenswert im Sinne eines Nachauflauf-Herbizids zu schSdigen.und den Wirkstoffen der deutBChen 
Qffenlegungsschrift 2223 644 in mancber Hinsicht iiberlegen sind. 

Die Wirkstoff e der erfindungsgemafien Mittel haben die Formel: 




In dieser Formel bedeutem 



15 h einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, einen Alkenylrest mit h8chstens 5 C-Atomen, einen 

Cycloalkyl-, einen niederen Alkoxyalkyl-, Hydroxyalkyl- oder Cyanoalkylrest, 
R 2 und R 3 unabbangig voneinander je Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, 
R einen niederen Alkyl- oder Cycloalkylr est und 

R* WasserstoS oder einen niederen Alkoxy-, Alkyl-, Halogenalkyl-, Alkylamino-oder Dialkyl- 

20 aminorest oder ein Halogenatom. 



Unter niederen Alkylxesten sind in Formel (I) geradkettige oder verzweigte Reste mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen zu verstehen, wie z.B. Methyl-, Athyl-, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, sek. Butyl, 
tert.Butyl, n-Pentyl, n-Hexyi, und die Isomeren der C & - und C 6 -Alkylreste. Die niederen geradkettigen 
oder verzweigten Alkylreste mit 1 bzw. 2 bis 6 Kohlenstoffatomen bilden auch den Alkylteil von Alkoxy-, 

25 Halogenalkyl-, Hydroxyalkyl-, Cyanoalkyl- und Alkylamino-Substituenten. 

Unter Alkenylresten werden in der Formel (I) geradkettige oder verzweigte Reste mit 3 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen verstanden, z.B. Propenyl-, Butenyl-, PentenyJreste; bevorzugt sind der A Uyl-, Methallyl-, 
3-Methyl-butenyl- oder n-Butenylrest. Als Cyoloalkylreste mit 3 bis 6 Ringkohlenstoffatomen sind z.B. 
Cyclopropyl, Qyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl zu nennen. Diese Binge kbnnen durch Methyl oder 'Athyl 

30 substituiert sein. 

Als Halogenalkylrest ist Trifluormethyl und Trichlormethyl bevorzugt. Unter Halogen 1st Fluor, Chlor, 
Brom und Jod zu verstehen. 

Unter Additionssalzen sind die Salze mit anorganischen und organischen starken Sauren gemeint, vor- 
zugsweise ehlorwasserstoffsaure, Bromwasserstoffsaure, Pbosphorsaure, Schwefelsaure, Salpetersaure, 
35 Fluorborsaure (HBF 4 ), Perchlorsaure, Methyl- oder Athylschwefelsaure, Halogenbenzoesauren, Trichlor- 
essigsaure und aromatische Sulfonsauren, wie Methansulf onsaure oder p-Toluolsulfonsaure, 

Bevorzugt sind jene Verbindungen der Formel (I) und ihre Salze, worin 



R einen Alkylrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, einen Cycloalkylrest mit 3 bis 5 Kohlenstoff- 

atomen oder einen Alkenylrest mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen darstellt, 
40 ' R- Wasserstoff bedeutet, 

2 

r 3 Wasserstoff oder die Methylgruppe darstellt, 

R^ fiir die Methyl-, Xthyl- oder Isopropyigruppe steht, und 

R den Methoxyrest, den Methyl- oder Xthylrest,den Trifluormethyl- oder Triohlormethylrest, 

insbesondere aber den Methylrest 



45 bedeuten. 

Besonders bevorzugt sind noch solche Wirkstoffe der Formel (I), in denen die in 4- und 6-SteUung ste 
henden substituierten Aminoreste nicht identisch sind und/oder mindestens einer der Reste R t und R^ ei 
verzweigter Alkylrest mit 3 bis 5 C-Atomen ist. 

Die in den erfindungsgemaBen Mitteln enthaltenen Wirkstoffe beeinflussen das Pflanzenwachstum i 



Nr. 327605 



verschiedener Weise. So hemmen, verzogern und unterbinden sie in erster Linie die Keimung. Die Py- 
rSmldin-Derivate der Formel (I) sind in den UbUchen Aufwandmengen, wie erwShnt, nicht phytotoxischge- 
geniiber den aufgelaufenen Pflanzen, hemmen aber das Langenwachetum bei einzelnen Pflanzenarten und be- 
gUnstigen auch Knospenruhe. Bei 6ehr hohen Dosierungen von tiber 10 kg ASAa konnen die Pflanzen auch 
5 nach dem Auflaufen unterschiedlich gescbSdigt werden und sogar eingehen. Einige Wirkstoffe der Formel (I) 
besitzen daneben auch fungizide, insbesondere pQanzenfungizide, Wirkung. 

Die neuen Mittel sind besonders zur Behandlung von Getreide und Rasen geeignet. Bei Getreide wird 
das Langenwachetum vermindert, ohne dafi eine Beduktion des Ernteertrages beobachtet wird. Behandelt 
man beispielsweise aufgelaufene Pflanzen von Sommerweizen, Roggen, Hafer und Reis (Pflanzen im 
10 2-Blattstadium) mit 0, 05%igen Dispersionen folgender Wirkstoffe: 

2-Methyl-4-Uthylamino-6-(3 1 -pentyl^mino)-5-nitro-pyrimidin, 
2-Methoxy-4, 6-bis-athylamino^-nitro-pyrimidin, 
2-Methyl-4, 6-bis~(Sthylaniino)-5-mtro-pyrimidin f 
2-Methoxy-4-(3 1 -pentylamino )-5-nitro-6-a^hylamino-pyrlmidin, 
v 15 2-Methyl^(2'-pentylammo)-6-a^ylamm^ 

2-Chlor-4, 6-bis-(isopropylamino )-5-nitro-pyrimidln, 

so erbalt man nach 21 Tagen eine 50- bis 60%ige Hemmung des Langenwachstums. Die Pflanzen sind kraf- 
tig und dunkelgrun.Gleichartige Ergebnisse erhalt man bei Zierpflanzen, z.Bl Impatiens spp. (Sprlngkraut), 
Chrysanthemum und Soja mit 0,l%igen Wirkstoffdisper sionen . Der Zustand der Versuchspflanzen 1st eben- 

20 fells eehr gut. Bel Behandlung von bestehenden Rasenkulturen wird das Langenwachstum der Basengraser 
verzbgert, die Bestockung erhbht, Rasenunkrlittter, wie z.B. die sich stark und schnell versamendePoa 
annua (einjaliriges Bispengras), Lowenzahn, Wegericharten, Distelnusw., werden am Auskeimen und Auf- 
laufen sehr stark gehemmt und so gut aus bestehenden Rasenkulturen entfernt. Die Hemmung des Langen- 
wachstums liegt bei einer Basenmischung, bestehend aus Poa pratensis (Wiesen-Rispengras), Festuca ovina 

25 (Schafschwingel), Festuca rubra (Rotschwingel) und Lolium (Raygras) zwischen 30 bis 70% (Aufwandmenge 
5 kg/ha). 

Ferner konnen die Wirkstoffe bzw. entsprechende Mittel auch als Wachstumsregulatoren zur Verminde- 
rung desFruchtansatzes oder zur Ausdunming von Fruchtbehang, zur Fruchtabliteung, z.B. bei Citrus, oder 
zur Verzogerung der BlUte so wie als Defolientien und zur Verhinderung unerwtinschter GeiztriebebUdung 

30 (Tabak, Tomaten, Zierpflanzen, Weinreben u.a.) eingesetzt werden. Dazu eignen sich besonders wieder 
die oben erw3hnten fiinf Verbindungen. Hervorzuheben 1st besonders der Einsatz zur Geiztriebhemmung in 
Tabak und zur Austxiebhemmung bei lagernden Knollen, beispielsweise bei Zierpflanzenknollen, bei Kar- 
toffeln oder bei Zwiebeln. Nitropyrimidine der Formel (I) verleihen in geringen Dosen einer behandelten 
Pflanze grofiere Unempfindlichkeit gegen Trockenheit, Frost und stfirkeren Salzgehalt im Erdboden und kon- 

35 nen nach Behandlung von Zuckerrohr den Zuckergehalt erhohen. 

Vor allem konnen die neuen Mittel aber als Vorauflauf-Herbizide in verschiedensten Kulturpflanzen, wie 
Getreide, Mais, Beis, Baumwolle, Soja, Sorghum, Zuckerruben, Kartoffeln, Bohnen, ErdnuB usw. , ein- 
gesetzt werden. Die Aufwandmengen sind verschieden und vom Applikationszeitpunkt abhanglg. Sie liegen 
zwischen 0, 1 und 10 kg Wirkstoff/ha bei Applikation vor dem Auflaufen der Pflanzen und fur die Behandlung 

40 von bestehenden Rasenkulturen vorzugsweise bis zu 5 kg/ha. Urn eine Verunkrautung z.B. von Eisenbahn- 
dammen, Fabrikanlagen und Strafien usw. zu verhindern, setzt man gewbhnlich bis zu 30 kg Wirkstoff/ha 
ein. 

Herbizide Wirkung bei Applikation der Wirkstoffe vor dem Auflaufen der Pflanzen. 
a) Die Wirkstoffe werden mit Komposterde in Konzentrationen von 32 mg Wirkstoff A Erde (- 16 kg/ha) 
45 und 8 mg Wirkstoff A Erde (= 4 kg/ha) vermischt. In diese Erde werden folgende Testpflanzen einge- 

sat (Saatschalen 5 cm tief mit Erde gefiillt): 

Solanum lycopersicum (Tomate), 
Setaria italica (Kolbenhirse), 
Avena sativa (Haier), 
50 Lolium perenne (engl. Raygras), 

Sinapisalba (Senf), 
Stellar ia media (Vogelmiere). 

Anschliefiend werden die Saatschalen bei 22 bis 25°C und 50 bis 70% relativer Luftfeuchtigkeit im Ge- 
wHchshaus gehalten. Nach 20 Tagen wird der Versuch ausgewertet. Die Bonitierung erfolgt nach fol- 
55 gendem Index: 



1 B Pflanzen abgestorben 
2 - 8 = Zwlschenstufen der SohHdigung 
9 = Pflanzen ungeschSdigt (Kontrolle) 

b) Unmittelbar nach der Einsaat der Testpflanzen werden die Wirkstoffe als wSsserige Suspension, er- 
5 halten aus einem 25%igen Spritzpulver, auf die Erdoberiiache appliziert. Dann werden die Saatscha- 

len bei 22 bis 23<>C und 50 bis 70% relativer Luftfeuchtigkeit gehalten. Naoh 28 Tagen wird der Ver- 
suoh ausgewertet. Als Testpflanzen werden verwendet: 

Unkrauter: 

Cyperus esculentus (Cypergras) 
10 Lolium multlflorum (italienisches Baygras) 

Alopecurus myosuorides (Ackermchs schwanz ) 

Digitaria sanguinalis (Bluthirse) 

Amaranthns docendens (abstelgender Amarant) 

Setaria italica (Knollenhirse oder Fennich) 
15 Echinochloa crus galli (Htihnerhirse) 

Rottboellla exelt. (sttdafrikanisches RottboeUia-Gras) 

Kulturpflanzen: 

Soja (Glycine hyspida) 

Baumwolle (Gossypinm herbaccara) 
20 Mais (Zea mays) 

Weizen (Triticum vulgare) 

Luzerne (Medioago sativa) 

Reis (Oryza) 

Zuckerrtibe (Beta) 
25 Sorghum hybridum 

Die Bonitierung erfolgt nach dem unter a) angegebenen mdex. Die Aufwandmengen betragen 2 und 4 kg 
Wlrkstoff /ha. 

In diesen Versuchen zeigten die erfindungsgemafienMittel eine ausgezeichnete herbizide Wirkung auf die 
angegebenen Testunkranter, Kulturpflanzen werden dabei nloht geschSdigt. 
30 Entsprechend Methode b) wurden verschiedene Verbindungen der nachstehenden Liste geprtift. In der 
anschlieSenden Tabelle stehen die Wirkungsnoten beiAufwandmengen von 4 kg/ha vor dem Komma, diejenl- 
gen bei Aufwandmengen von 2 kg/ha Muter dem Komma. 
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Liste von Wirkstoffen der Fonnel (I): 



iv 



N 



Verblndung 
Nr. 


*1 


*2 




R 3 




Physikallsohe 
Daten (°C) 


1 




. H 


CH, 


H 




« /» /% -ft 

Fp. 169 - 170 


2 




H 




H 




Fp. 55 - 60 


3 


ft 

c a H « 


H 




H 


C a H s 


Fp. 65 - 68 


4 




B 




H 




njj - 1,5635 


6 




H 






C 8 H 5 


IT = 1,5893 
D 


6 


CH =CH-CH- 


H 


C 2 H 5 


H 

• 




Kp. = 120-125/ 
0,001 Torr 


7 


-CH(CH 3 )-C 2 H 5 


H 


C 2 H 6 


H 




= 1,5640 


8 


-CH(CH 3 ), 


H 




H 




■ 1,5620 S 

D 


9 


C 2 H S 


°*. 




°A 


CH. 


n** = 1,5760 
p 


10 


-C(CH 3 ) 3 


H 


C : H 5 


H 


C 2 H B 


= 1,5615 


11 


CHj 


H 


CH 
2 S 


H 


i-CgH^ 


Fp. 50 - 52 


12 




H 


l " C 3 H t 


H 


f /-« XT 

1-CjH, 


Fp. ^5 


13 




H 


C H 

Z 9 


H 


1 rt TT 


Jrp, Zo 


14 




H 


CH 
2 S 


H 


i-CA 


ii? = 1,5532 
D 


15 




H 




H 




Fp. 101 - 102 


16 




H 




H 




n* a 1,5660 


17 


-CH<C^ 


H 




H 




a 1,555 

D 


18 


-CH-CHj-CHfCH^ 


H 


C 2 H 5 


H 




= 1,5558 


19 




H 








Fp. 30- 31 


20 


-CH(CH,)C 2 H 6 


H 


C 2 H S 


H 


OF, 


n£ « 1,5209 


21 




H 


C 2 H S 


H 


CF 3 


Fp. 65- 70 



Verbindung 
Nr. 




( R 

2 


1 B< 


1 R ' 


1 * 6 


Physikalische 
Daten (°C) 


22 




H 


i-C jHj 


H 




Fp. 60- 65 


23 




H 


C A 


H 


CT 3 


n* = 1. 5175 


24 


^3 


H 




H 




Fp. 140 - 142 


25 


-CH(CH a )C 2 H 5 


H 




H 


CC1 J 


Kp. 132-137/ 
0, 001 Torr | 


26 




H 




H 


CC1 j 


Kp. 159-162/ 
0, 001 Torr j 


27 


-CH(CHJCH K 

3 Z 0 


H 


1 


H 


CCL 

1 3 


Kp. 125-131/ ! 
0, 001 Torr 


28 


sec. C,H tt 


H 


1 CH . 


H 


. -OCT. 


i Fp. 98-99 


29 




H 




H 


-OCT, 


Fp. 77- 78 


30 


tert. CjH, 


H 




H 


-OCH, 


Fp. 59 - 60 


31 


see. CjH, 


H 


sec.C^Hg 


H 


-OCH, 


Kp. 157/ 

0, 001 Torr 1 


32 


°A 


H 


°A 


H 


-OCH 

3 1 


Fp. 103 - 105 


33 


-CH(CHA 

A SO 


H 




H 


—OCH 

3 


Kp. 162/ 
0, 001 Torr 


34 


sec . C.H Q 


H 


1 


H 


-OCH 

3 i 


Kp. 138/ 
0, 001 Torr 


35 


mm W mm 


H 




H 


-OCHj 


Fp. 45-47 


36 




H 




H 


-OCH, 


Kp. 145/ 

0, 001 Torr j 


37 


sec. C 4 H, 


H 




H 


-OCH, 


Kp. 160/ 
0, 05 Torr 


38 




H . 




H 




Kp. 150/ 

0, 04 Torr j 


39 




H 




H 


-"A 


Kp. 185/ 
0, 05 Torr 
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*\ N 



N 



Verbindung 
Nr. 


*i 


R 2 


R 4 


B 3 


R 5 


Fhysikalische 
Daten (°C) 


40 




H 


CT 3 


H 


-OCH 

3 


Fp. 167 - 168 


41 


9 ■ 


H 




H 


CI 


Fp. 128 - 130 


42 




H 




H 


CI 


Fp. 130-132 


43 


-CH(C 2 H 5 ), 


H 




H 


CI 


Fp. 58- 60 


44 


6 IS 


H 




H 


-NHC 6 H 13 (n) 


Fp. 68- 50 


45 


i-CE 
3 i 


H 


l-C.H 
3 • 


H 


-NH— i— C KL 


Kp. 185/ 
0,001 Torr 


46 




K 


C * H 5 . 


H 


-N(CH 3 ) 2 


Fp. (roh) 
102 - 105 


47 

• 


-CH(C 2 H 6 ) 2 


H 


'-eft 


H 


-N(CH 3 ) 2 


Kp. 160/ 
0,001 Torr 


48 


CH 

s 


H 


CH, 


H 


-NHCH 3 


Fp. 155 - 157 


49 


sec.C.H 


H 


sec.C 4 H, 


H 


H 


Kp. 104/ 
0,001 Torr 


50 


Z D 


H 


°A 


H 


H 


Fp. 80- 81 


51 


-CH^iy, 


H 






H 


Kp. 120/ 
0,001 Torr 


52 


-CH(C H ) 

Z 9 Z 


H 


3 1 


H 


H 


Kp. 141 - 146/ 
0,001 Torr 


53 


tert.C 4 H 3 


H 


tert.C 4 H 9 

* 


H 


H 


Fp. 106 - 107 


54 






CH 

3 


H 


H 


Fp. 96- 97 


55 




H 




H 


H 


Fp. 192-193 


56 


-CH ( C ? H 5 ) 2 


H 


C 2 H 5 


H 


H 


Fp. 41- 46 


57 


-CH(CH 3 )C 2 H 5 


E 




H 


H 


Kp. 123 - 131/ 
0,001 Torr 


58 


CH 8 =CH-CH 2 - 


H 


CH = CH-CH - 
2 2 


H 


CH 

3 


Fp. 70- 72 


59 


Cyolopropyl 


H 


Cyolopropyl 


H 


CH 

3 


Fp. 147 - 148 



R 



/ 1 II 5 



N 



B 



Verbindung 
Nr. 


*1 


R a 


• 


B 3 


B 5 


PhyBfkalische 
Daten (°C) 


60 




H 


i-CH 

3 7 


H 


CT 3 


Fp. 99-101 


61 




H 


seo.CjH, 


H 




Fp. 36- 39 


62 


— CH(CJL)^ 


H 


• 9 


H 


CH 

5 


Kp. 140/ 
0,001 Torr 


63 




H 




H 




Kp. 100/ 
0,02 Torr 


• 

64 


n-Ci. 

6 13 


H 




H . . 


<=. 


Fp. 41- 43 


65 


C J H 5 


H 

• 


C 2 H 6 

* 


H 


CT 3 


Fp. 109 - 111 


66 


• 9 




CH 

2 5 


CH 

2 5 


CH 

3 


Fp. 58- 60 


67 


Cyclop entyl 


H 


Cyclopentyl 


H 


CH 

8 


Fp. 71- 73 


68 


-CKCH^CN 


H 


C A 


H 


CH 

3 


Fp. 76- 78 


69 


-CBL-CH.-OH 


H 


CH 
2 5 


H 


CH 

8 


Fp. 128 - 130 


70 


-CEL-CH -OCH. 


H 


CH 

2 5 


H 


OT 3 


Fp. 64-66 


71 


CH^CH-CHj- 


H 


CH 

2 5 


H 


CT 3 


Fp. 77- 79 


72 


Cyclopropyl 


H 




. H 


CT 3 


Fp. 118 - 119 


73 


-CHtCH,)^ 


H 




H 


CT 3 


Fp. 40- 42 


74 




H 


a-C 4 H, 


H 


CT 3 


Fp. 60- 62 








C H 

V*5 


H 


CH 

3 


Fp. 78- 80 


76 


"ft 


H 


CT 3 






Fp. 98- 99 


77 










CH 3 


Kp. 180/ 
0,001 Torr 


78 




H 


<*. 


H 


3 


Fp. 200 - 201 


79 


-CH(CH 3 )-CH 2 -OCH 3 


H 




H 






80 


-CH(CH,)C 5 H t 


H 




H 


CH 

3 


11^= 1,5590 
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Die folgende Tabelle I gibt elnlge nach Testmethode a) erhaltene Ergebnisse: 



Tabelie I 



Verblndimff 
Nr. 


Kodz. 
kg/ha 


Solanum ' 
lycopersicum 
(Tomate) 


Setaria 
italica 
(Hirse) 


Avena 
sativa 
(Hafer) 


Lolium 
perenne 
(Raygras) 


Sinapis 
alba 
(Senf) 


Stellar la 
media 
(Miere) 


28 


16 


2 


1 


7 


3 


6 


6 


33 


16 


2 


1 


3 


1 


3 


1 


36 


16 


2 


1 


3 


2 


5 


1 


43 


16 


7 


1 


6 


1 


8 


9 


49 


16 


4 


2 


6 


3 


7 


6 


62 






• 


1 




2 




n 


4 


1 


2 




4 


2 



In der folgenden Tabelle n Bind elnlge nach Testmethode b) erhaltenen Ergebnisse zusammengestellt: 
(Notenwerte fiir 4 kg/ha vor, filr 2 kg/ha nach dem Komma). 





■ 

1 i 

113! a 

« s 




t-l 


f~l 


CO 

CO 


fr- 
ee 


CO 
CO 


M 


co 
co 


CO 

CO 


OS 
m 

ca 




1 1|| 


eo 
CO 


p4 
H 


HI 
r-t 




ca 

HI 


ca 
ca 


CJ 
r4 


CO 

ca 


Ht 
HI 


H) 
H 




S a J * § 


CO 


t-l 

■ 


* 

HI 


09 
t-« 


*- 


e- 
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Besonders gute herbizide Eigenschaften bei Anwendung vor dem Auflaufen der Saat zeigen Mittel, die 
die folgenden Wirkstoffe entbalten: 

Verb. Nr. 

43 2-Chlor^-isopropylamino^-pert^ 

5 45 j^ciilor^,6-bis-i8opro^ 

32 2-Metboxy-4, 6-bis-athylamino~5-nitro-pyrimidin 

28 2-Methoxy-4-sec . butylamino-6-methylamino-5-nitro-pyrlinidin 
30 2-Methoxy-4-athylamino-6-tert . butylamlno-5-nitro-pyrimidin 

29 2-Methoxy-4, 6-bls-isopropylamino-*5-nitro-pyxlmidln 
10 34 2-Methoxy^seo.butylamino-6-athy 

33 2-Methoxy-4-pentyl-(3 )^mlno-6-atbylainino-5-nitro-pyrlinldin 

62 2-Methyl^^entyl-(3)-amino-6-&ty 

36 2-Methoxy^-isopropylamino-6-^^ 

47 2-Dimethylainii30^isopropylamto^ 

15 4 2-Athyl^attylamino-6-pen^ 

und die entsprechenden 2-Isopropyl- und 2-Trifluormethyl-pyrimidine . 

Einige Wirkstoffe der Formel (I) eigne* sich hervorragend zur Nachauflauf -Bekampfung des Problem- 
unkrautes Avena fatua (Wildhafer) in Getreideknlturen, wie Weizen, Gerste und Hafer. und Bind m dieser 
Beziehung dem 2-MethyltMo^-[pentyi-<3)-m^ der deutschen Offen- 

20 legiingsechrift 2 223 644 und sogar dem "Suffix" [N-Benzoyl-N-(3 • , 4 ^icMorpbenylh^-aniinoproptons^re- 
-aihylester] uberlegen. Dies trifft insbesondere fur das 2-MethylHHpentyH3)^m^^ 
tropyrimidin (Nr. 62 der Tabelle) der Erfindung zu. 

Herbizide Wirkung auf Avena fatua in Getreide nacb dem Auflaufen der Pflanzen (Nachauflauf-Appli- 

kation) 

25 Getreidepflanzen und Avena fatua werden im Gewachshaus bei Temperaturen von 15 bis 17°C in ver- 
schiedenen Tbpfen (Dimension 18-18-20 cm) bis zum 2-Blattstadium gezUchtet und hierauf bei Tagestempe- 
raturen von 15 bis 20°C und Nachttemperaturen von 5 bis 7°C bis zum 3- bzw. 4-Blattstadium weiterwach- 
sen gelassen. Nach Erreichung des 3- bis 4 -Blatt stadiums werden die Topfe und Pflanzen mit wksserigen 
Suspensionen der Wirkstoffe in funf verschiedenen Konzentrationen besprttnt. Die Auswertung der Resultate 

30 erfolgt 66 Tage nach dieser Behandlung. Wahrend dieser Zeit betrugen die Tagestemperaturen 15 bis 
20°C. 

Verwendete Getreidepflanzen: Weizen (Hartweizen, Sorte "Probus", Sorte "Zenith' 1 ) 
Unkraut: Avena fatua (Typ Frankreich, Schweiz und Marokko) 
Wirkstoffe: A = Nr . 62 der Tabelle (erf wdungsgemafi) 
35 B = 2-MethyltMo^-[pentyl-(3)-amiiw^ 

(gemafl der deutschen Offenlegungsschrift 2 223 644) 
C = "Suffix" (bekannte Vergleichssubstanz) 
Verwendete Wirkstoffkonzentrationen: 8, 4, 2, 1 und 0, 5 kg/ha (0, 8; 0, 4; 0, 2; 0, 1 und 0, 05 g/m ) 

Bonitierung: 1 = Pflanzen vollig abgestorben 
4 0 * 9 = pflanzen ungeschadigt (Normalstand gemSB Kontrolle) 

2 - 8 = Zwischenstufen der Schadigung 
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SchluBfolgerung; 

Die erfmdungsgemaB verwendete Verbindung A zeigt bei gleich guter bis etwas besserer Vertra^lichkett 
gegenilber verschledenen Weizensorten eine deutlich bessere Unkraulwirkung auf versoWedene Avena fatua- 
Typen, verglichen mit den bekannten Produkten B und C, wobei C das Hamlelsprodukt "Suffix" darstellt. 
5 Die HersteUung erfindungsgemaBer Mittel erfolgt in an sich bekannter Weise durch inniges Venniechen 
und Vermahlen von Wixkstoffen der allgemelnen Formel (I) mit geeigneten Tragerstoffen, gegebenenfalls un- 
ter Zusatz von gegentiber den Wirkstoffen inerten Dispersions- oder LSsungsmitteln. Die Wirkstoffe kbnnen 
in den folgenden Auferbeitungsformen vorliegen und angewendet werden: 

feste Aufarbeitungsformen: Staubemittel, Streumittel, Granulate, Umhiillungsgranulate, 
10 Impragnierungsgranulate und Homogengranulate; 

in Wasser dlspergierbare 

Wirkstoffkonzentrate: Spritzpulver, PaBten, Emulsionen; 

fills sige Aufarbeitungsformen: Losungen. 

Zur HersteUung fester Aufarbeitungsformen (Staubemittel, Streumittel, Granulate) werden die Wirk- 

15 stoffemit festen Tragerstoffen vermischt. Als Tragerstoffe kommen z.B. Kaolin, Talkum, Bolus, LOfl, 
Kreide, Kalkstein, Kalkgrits, Attapulgit, Dolomlt, Diatomeenerde, gefallte Kieselsaure, Erdalkaliflilikate, 
Natrium- und KaliumalumMumsilikate (Feldspate und Glimmer), Calcium- und Magnesium sulfate, Ma- 
gnesiumoxyd, gemahlene Kunststoffe, Dungemittel, wie Ammoniumsulfat, Ammonlumphosphat, Ammonium- 
nitrat, Harnstoff, gemahlene pflanzliche Produkte, wie Getreidemebl, Banmrlndemehl, Holzmehl, NuB- 

20 schalenmehl, Cellulosepulver, Kuckstande von Pflanzenextraktionen, Aktivkohle usw. , je fur Bich oder als 
Mischungen untereinander in Frage. 

Die KomgraSe der Tragerstoffe betragt fiir Staubemittel zweckmaBig bis zirka 0, 1 mm und fur Granu- 
late 0, 2 mm oder mehr . 

Die Wirkstoffkonzentrationen in den festen Aufarbeitungsformen betragen 0, 5 bis 80%. 

25 Diesen Gemischen kbnnen ferner den Wirkstoff stabilisierende Zusatz e und/oder irichttonische, anion- 
enaktive und kationenaktive Stoffe zugegeben werden, die beispielsweise die Haftfestigkeit der Wirkstoffe auf 
Pflanzen und Pflanzenteilen verbessern (Haft- und Klebemittel) und/oder eine bessere Benetzbarkeit (Netz- 
mittel) sowie Dispergierbarkeit (Dispergatoren) gewahrleisten. Als Klebemittel kommen beispielsweise die 
folgenden in Frage: Olein-Kalk-Mischung, Cellulosederivate (Methylcellulose, CarboxymethylcelluloseXHy- 

30 droxyaUylenglykolather von Mono- und Diaflcylphenolen mit 5 bis 15 Athylenoxydresten/Molekiil und 8 bis 
9 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, Ligninsulfonsaure, deren Alkali- und Erdalkalisalze, PolyBthylenglykol- 
ather (Carbowaxe), Fettalkoholpolyglykolather mit 5 bis 20 Xthylenoxydresteii/Molekia und 8 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen im Fettalkoholteil, Kondensationsprodukte von Xthylenoxyd, Propylenoxyd, Polyvinylpyrroli- 
done, Polyvinylalkohole, Kondensationsprodukte von Harnstoff-Formaldehyd sowie Latexprodukte. s 

35 In Wasser dlspergierbare Wirkstoffkonzentrate, d.h. Spritzpulver, Pasten und Emulsionskonzentrate, 
stellen Mittel dar, die mit Wasser auf jede gewUnschte Konzentration verdunnt werden k&men. Sie bestehen 
aus Wirkstoff, Tragerstoff, gegebenenfalls den WirkBtoff stabilisierenden ZusStzen, oberflachenaktiven 
Substanzen und Antischaummitteln und gegebenenfalls Losungsmitteln . Die Wirkstoffkonzentration in diesen 
Mitteln betragt 5 bis 80%. 

40 Die Spritzpulver und Pasten werden erbalten, indem man die Wirkstoffe mit Dlspergiermitteln und pul- 
verfdrmigen Tragerstoffen in geeigneten Vorrichtungen bis zur HomogenitSt vermischt und vermahlt. Als 
Tragerstoffe kommen beispielsweise die vorstehend fiir die festen Aufarbeitungsformen erwahnten in Frage. 
In manchen Fallen ist es vorteilhaft, Mischungen verschiedener Tragerstoffe zu verwenden. Als Disperga- 
toren konnen beispielsweise verwendet werden: Kondensationsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und sul- 

45 fonierten Naphthalinderivaten mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der Naphtha- 
linsulfonsauren mit Phenol und Formaldehyd sowie Alkali-, Ammonium- und Erdalkalisalze von Ligninsul- 
fonsaure, weiter Alkylarylsulfonate, Alkali- und Erdalkalimetallsalze der Dibutylnaphthalinsulfonsaure, 
Fettalkoholsulfate, wie Salze sulfatierter Hexadecanole, Heptadecanole und Salze von sulfatiertem Fettalko- 
holgiykolather, das Natriumsalz von Oleylmethyltaurid, ditertiare Acetylenglykole, Dialkyldilaurylammo- 

50 niumchlorid und f ettsaure Alkali- und Erdalkalisalze . 

Als Antischaummittel kommen z.B. Silicone in Frage. 

Die Wirkstoffe werden mit den oben aufgefiihrten Zusatzen so vermischt, vermahlen, gesiebt und pas- 
siert, dafi bei den Spritzpulvern der feste Anteil eine KorngrbBe von 0, 02 bis 0, 04 und boi den Pasten von 
0, 03 mm nicht uberschreitet . Zur HersteUung von Emulsionskonzentraten und Pasten werden Dlspergier- 
55 mittel, wie sie in den vorangehenden Abschnitten aufgefiihrt wurden, organische Lbsungsmittel und Wasser 
verwendet. 

Als Losungsmittel kommen beispielsweise die folgenden in Frage; Alkohole, Benzol, Xylole, Toluol, 
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Dimethylsulf oxyd , N, N-diaBcylierte Amide, N-Gxyde von Amlnen, insbesoodere Trlalkylaminen, und lm Be- 
reich von 120 bis 350°C siedende Mineralolfraktionen. 

Ferner konnen die erfindungsgemaBen Mittel in Form von Losungen angewendet werden. Hiezu wird der 
Wirkstoff bzw. werden mehrere Wirkstoffe der allgemeinen Fomiel (I) in geeigneten organiscben LBsungs- 
5 mitteln, Lbsungsmittelgemlschen, Waseer Oder Gemischen von organiscben LB sungsmitteln mit Wasser ge- 
Ibst. Als organische Lbsungsmittel konnen alipbatische und aromatlsche Kohlenwasserstoffe, deren chlo- 
rierte Derivate, Alkylnapothaline, Mineralole allein oder alsMischung untereinander verwendet werden. Die 
Losungen sollen die Wirkstoffe in einem Konzentrationsbereich von 1 bis 20% enthalten. 

Diese Losungen konnen entweder mit Hilfe eines Treibgases (als Spray) oder mit speziellen Spritzen 
10 (als Aerosol) aufgebracht werden. 

Den beschriebenen erfindungsgemaBen Mitteln lassen sich andere biozlde Wirkstoffe oder Mittel betmi- 
schen. So konnen die nenen Mittel auBer den genannten Verbindungen der allgemeinen Formel (I), z.B. In- 
sektizide, Fungizide, Bakterizide, Fungistatika, Bakteriostatika oder Nematozide, zur Verbreiterung des 
Wirkungsspektrums enthalten. Die erfindongsgem3Ben Mittel konnen ferner noch Pflanzendiinger, Spuren- 
15 elementeusw. enthalten. 

Im folgenden werden Aufarbeitungsformen der neuen Wirkstoffe der allgemeinen Formel (I) beschrie- 
ben. Telle bed eaten Gewichtsteile. 

Grannlat 

Zur Herstellung eines 5%igen Granulats werden die folgenden Stoffe verwendet: 

20 5 Telle 2-Methoxy-4-Sthylamino~5-nitro- 

- 6-sek . butylamino-pyriinidia, 

0, 25 Telle Epichlorhydrin, 

0, 25 Telle Ceiylpolyglykolather, 

3,50 Teile PolySthylenglykol, 
25 91 TeUe Kaolin (Korngrofle 0,3 bis 0, 8 mm) 

Die Aktivsubstanz wird mit Epichlorhydrin vermischt und in 6 Teilen Acetbn gel5st, hierauf wird Poly- 
athylenglykol und Cetylpolyglykolather zugesetzt. Die so erhaltene Losung wird auf Kaolin aufgespriiht und 
anschliefiend im Vakuum verdampft. 

Spritzpulver 

30 Zur Herstellung eines a) 50%igen, b) 25%igen und c) 10%igen Spritzpulvers werden folgende Bestandtei- 
le verwendet: 

a) 50 Telle 2-Methoxy-4-athylammo-5-nitro- 

-6-(pent-3 1 -ylamino )-py rimidin , 
5 Telle Natriumdibutylnaphthylsulfonat, 
35 3 Telle Naphthalmsutfonsauren-Phenolsulfon- 

sauren-Formaldehyd-Kondensat 3:2:1, 
20 Telle Kaolin, 
22 Telle Champagne-Kreide; 

b) 25 Telle 2-Methyl-4-isopropylamino-5-nitro- 
40 -6-methylamino-pyrimidin, 

5 Telle Oleylmethyltaurid-Natrium-Salz, 

2, 5 Teile Naphmalmsulfonsauren-Formaldehyd- 

Kondensat, 
0,5 Teile Carboxymethylcellulose, 
45 5 Teile neutrales KaUum-Aluminium-Silikat, 

62 Teile Kaolin; 

c) 10 Teile 2-Dunethylamlno-4-8k.butylamlno- 

-5-nitro-6-methylamino-pyrimidIn; 
3 Teile Gemisch der Natriumsalze von 
50 gesattigten FettaJkoholsnlfaten, 

5 Teile Naphthalinsulfonsauren-Formaldehyd- 

Kondensat, 
82 Telle Kaolin. 
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Der angegebene Wirkstoff wird auf die entsprechenden TrSgerstoffe (Kaolin und Kreide) aufgezogen und 
anschlieBend vermiscbt und vermahlen. Man erhalt Spritzpulver von vorzUglicher Renetzbarkeit und Sehwe- 
befShigkeit. Aus solcben Spritzpulvero kbnnen durch Verdtinnen mit Wasser Suspensionon jeder gewunschten 
Wirkstoffkonzentration erhalten werden. Derartige Suspensionen werden zur Bekampfung von UnkrButern und 
5 Ungrasern in Kulturpflanzungen ton Vorauflaufverfahren und zur Behandlung von Rasenanlagen verwendet. 

Paste 

Zur Herstellung einer 45%igen Paste werden folgende Stoffe verwendet: 

45 Telle 2-Chlor-4-isopropylamlno-5-nitro- 
-6-(pent-3 • -yl-amroo)-pyrimldin, 
10 5 Telle Natriumalnminlumsilikat , 

14 Telle Cetylpolyglykolather mit 8 Mol 
Athylenoxyd, 
1 Tell Oleylpolyglykolather mit 5 Mol 
Athylenosyd, 

15 2 Telle Sptodeldl, 

lOTeile PolySthyienglykol, 
25 Telle Wasser. 

Der Wirkstoff wird mit den Zuschlagstoffen in dazu geeigneten Geraten innig vermischt und vermah- 
len. Man erhalt eine Paste, aus der sich durch Verdtinnen mit Wasser Suspensionen Jeder gewUnscbten 
20 Konzentratlon herstellen lassen. Die Suspensionen eignen sich zur Behandlung von Rosenanlagen. 
Emulslonskonzentrat 

Zur Herstellung eines 25%lgen Emul slonskonz entrats werden 

25 Telle 2-Methyl-4-isopropylamino-5-nitro- 

-6-pentyl-(3>-amino-pyTiinidin f 
25 5 Teile Mischung von NonylphenolpolyoxySthylen 

und Calcinm-dodecylbenzol-sulfonat, 
35 Teile 3,5, 5-Trimethyl-2-cyclohexen-l-on, 
35 Teile Dimethylformamid 

miteinander vermischt. Dieses Konzentrat fcann mit Wasser zu Emulsionen auf geelgnete Konzentrationen 
30 verdunnt werden. Solche Emulsionen eignen sich zur Bekampfung von Unkrautern in Kulturpflanzungen. 

Anstatt des jewelligen, in den vorhergehenden Formulierungsbeispielen angegebenen Wirkstoffs kann 
auch eine andere der von der Form el (I) umfafiten Verbindungen verwendet werden. 

Der Grofiteil der Wirkstoffe der Formel (I) und der in der vorstehenden Iiste aufgefiihrten Stoffe sind 
neue, in der Literatur noch nicht beschriebene Verbindungen. 
35 Bekannt sind lediglich elnige Verbindungen, z.B. solche, in denen B 6 Wasserstoff oder Methyl bedeu- 
tet und glelchzeitig B ? und B Wasserstoff und R t und B 4 gleiche niedere Alkylreste (Methyl, tert. Butyl) dar- 
steUen (J. Chem. Soc. [1970], S.494; [19651, S.3770, und J. Appl. Chem. 74 [1954]). 

Besonders wirksame neue Verbindungen sind jene, welche der Formel (la) entsprechen: 



R' 




40 worin 

r • einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, einen Alkenylrest mit hbchstens 5 C-Atomen, einen 

Cycloalkylrest oder einen niederen Hydroxyalkyl- oder Cyanoalkylrest, 
R* undR^ je Wasserstoff oder niederes Alkyl, 

r • einen Alkylrest mit 2 bis 6 C-Atomen oder einen Cycloalkylrest und 

45 r» den Methoxyrest, einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, den Dimethylaminorest oder einen 

Trihalogenmethylrest 

bedeuten. 



Darunter stechen wirkungsmafiig noch jene besonders hervor, bei denen B' g nlederes Alkyl, insbesonde- 
re Methyl, 1st, und B' 4 Qrcloalkyl- oder Alkylreste sind 1 .von denen mindestens einer verzweigt ist und 
die substituierten Aminoreste in 4- und 6-Stellung nicht tdentisch sicd . 

Die Herstellung neuer Wirkstoff e der Formeln (I) and (la) erfolgt entsprechend den fUr die Herstellung 
5 der bekarmten Vertreter dieser Verbindongsgruppe vorgeschlagenen Method on. 

Die neuen 5-Nitropyrimidine der Formel (la) werden erhalten, indem man ein entsprechendes 4, 6-Di- 
halogen-5-nitro -pyr imidin-Derivat der Formel: 



N. 



Hal ^ ^, — r 



11 



Hal 



worin 

10 B 1 die outer Formel (la) angegebenen Bedeutungen hat und 

Hal je fur ein Halogenatom, vorzugsweise fUr Chlor oder Brom, 
stent, naoheinander mit Aminen der Formeln: 



/ 1 / 

mf . und/oder NH' 

I R i 

m (iv) 

in Gegenwart eines sanrebindenden Mitt els and gegebenenfalls eines Losungs- und/oder Verdiinnungsmittels 
15 umsetzt. 
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deutungen. 

Der bei Verwondung unterschiedlicher Amine der Formeln (HI) oder (IV) notwendige stuf enweise Aus- 
tausch 1st sowohl temperatur- als auch zeit- und Ibsungsmittelabhangig. £m allgemeinen llegen die Beak- 
20 tionstemperaturen im Berelch von -60 bis +120°C, wobai fur den Austausch des ersten Halogenatoms Tem- 
peratur en zwischen -60 bis +20°C und der des zweiten Halogenatoms Temperaturen zwischen 10 und 50°C 
oder hoher gewahlt werden miissen. 

Als Losungs- oder Verdunnuiigsmittel kommen fUr die Umsetzungen Wasser , Ketone, wle Aceton oder 
Methylathylketon, Xther und aiherartige Verbindungen, wie Dioxan oder Tetrahydrofuran, aliphatische und 
25 aromatische Kohlenwasserstoffe und Halogenkohlemvasserstoffe, ferner NItrile, wie Acetonttril, N, N-di- 
alkylierte Amide, wie Dimethylformamid, oder Sulfoxyde, wie Dimethylsulfoxyd, sowie Gemische solcher 
Lb'sungsmittel untereinander in Betracht. 

Als sSurebindende Mittel sind anorganische Basen, wie AHcalimetaU- und Erdalkalimetallhydroxyde, 
-hydrogencar Donate und -carbonate, am beaten geeignet. Es kommen aber auch als organische Basen ter- 
30 tiare Amine, wie Trialkyl amine, Dlalkylamine, Pyridin und Pyridinbasen, in Frage. Ebenso kann die jewei- 
lige Aminkomponente der Formel (HI) oder (IV), im Uberschufi elngesetzt, als s&urebindendes Mittel die- 
nen. Bevorzugt werden Natriumhydroxyd oder Kaliumhydroxyd . 

Als Zwischenprodukte lassen slch nach Austausch eines Halogenatoms gegen den Best eines Amins der 
Formel (HI) oder (IV) 4-(6)-Amlno-6 -(4)-halogen-5 -nitro -pyrimidin-Derivate isolieren, von denen ein Teil 
35 noch nicht in der Literatur beschrieben ist. 

Fur die Herstellung von 4 , 6-Diamino -5-nitro-pyrimidin-Der ivaten der Formel (la), bei denen B^fUr 
eine Dimethylaminogruppe oder den Methoxyrest stent, verwendet man entweder 2, 4, 6 -Tr ihalogen-5 -nitro- 
-pyrimidin oder ein 2-Alkylthio -4 , 6 -dichlor-5 -nitro-pyrimidin -Deri vat als Ausgangsstoff. Die in 4- und 
6-Stellung befindHchen Halogenatome werden hiezu auf dem imvorangehenden beschriebenen Wege ausge- 
40 tauscht, das verbleibende, in 2-Stellung befindliche Halogen wird dann gegen den Best des entsprechenden 
Amins oder A lkohols ausgetauscht. 

Die Beaktionstemperaturen liegen fur diesen Verfahrensschritt bei 30 bis 120°C. Als saurebindende 
Mittel und als Losungs- oder VerdUnnungsmittel kommen die oben aufgefiihrten In Betraoht. 

Durch Austausch der RS-Gruppe eines 2-Alkylthio-4,6-diamino-pyrimidins gegen den Best BO mittels 
45 eines Alkanolats, wie z.B. eines Alkaline taU-Methylats in Gegenwart eines Losungs- oder VerdUnnungs- 
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mittels, vorzugsweise des dem Alkanolat entsprechenden AIkanols,oder ferner Dimethy lsulfoxyd , Dime- 
thyleellosolve usw. , bei Temperaturen zwischen 0 mid 130°C, erhalt man die gewtinschten 4, 6-Dlamino- 
-5-nitro-2-alkoxy-pyrimidlne. 

Fttr die Herstellung von Additionssalzen setzt man die Pyrimidin-Derivate der Formeln (I) und (la) in 
5 an sich bekannter Weise mlt anorganischen und organischen Sauren urn. Bevorzugt sind fiir die Pyrimidin- 
Derivate der Formel (I) die starken Sanren, wie Halogenwasserstoff sauren, Schwefelsaure, Fluorbors&ire, 
Phosphorsfiuren, Alkylschwefelsauren usw. 

Die folgenden Vorscbriften dienen zur Veranschaulichung der HersteUungsverfahren fUr die beschrle- 
benen Verbindungen. Diese und weitere auf den in den Beispielen beschriebenen Wegen hergestellte Py- 
10 rlmidin-Derivate der Formeln (I) und (la) sind bereits in der Liste im vorderen Teil der Beschrelbung auf- 
gefUhrt, 

Temperaturen sind in Grad Celsius angegeben. 
Vorschrift 1: 

a) In eine Losung von 60, 0 g 2-Metbymo^,6-dicWor-5-mtro-pyrinaidin in 760 ml absolutem Xthanol 
16 werden bei zirka 33° obne KOhlung 50 g Xthylamingas langsam eingeleitet. AnschlieBend wird die 

Mischnng 2 b bei Baumtemperatur geriihrt und bei 45°C im Vakuum zur Trockene eingeengt. Der 
Riickstand wird mit 500 ml Wasser aufgeschlemmt, abgetrennt und mit Wasser gewaschen. Das Pro- 
dukt wird aus einem Gemisoh vonHexan und Pentan im Verhaltnis 10 : 1 umkristallisiert. Das 2-Me- 
thylthio-4, 6-bis-athylamino-5-nitro-pyrimidin hat den Fp. 130 bis 131°. 
20 b) 11,25 g 4, 6 -Diaihylamino - 2-methyltbio-5-m'tro-pyrimidin werden in 200 ml absolutem Methanol 
vorgelegt. Danach werden 20 ml Triathylamin und anschlieflend 3,2 g Natriummethylat, in 50 ml 
absolutem Methanol gelost, zugegeben. Dieses Gemisch wird 20 h bei 90° am BiickfluB geriihrt, an- 
schlieflend auf Zimmertemperatur gekiihlt. Hernach wird die Losung in 2 1 Eiswasser gegosBen und 
dieTemperatur mit wenig Eis bei 25° gehalten. Die nun ausgefallenen Kristalle werden abgenntsoht, 
26 mit Wasser gewaschen und im Wasserstrahlvakuum bei 70° iiber KOH 16 h getrocknet. Man erhalt 

9,3 g 2-Methoxy^,6-bis-athylamino-5-nitro-pyrimidin mit einem Fp. von 98 bis 100°. BeiUmkri- 
stallisation aus Isopropylather erhalt man gelbliche Kristalle mit einem Fp. von 103 bis 105°. 
Vorschrift 2: In eine Losung von 3 f 7 g 2, 4, 6-Tricnlor-5-nitro-pyrimidin und 50 ml Xthanol werden bei 
0° 3 g Xthyiamingas eingeleitet. Die Losung wird dann 30 min lang bei 5 bis 10° gehalten und anschliefiend 
30 bei 30° am Vakuum zur Trockene eingedampft. Der Buckstand wird mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
Das 2-Chlor-4, 6-bis-athylammo^-nitro-pyrimidin hat den Fp. 130 bis 132°. 

Erhitzt man methanolische Losung von 2-Chlor-4,6-bis-a^yIamino-5-iri^ in Gegenwart von 

Natriummethylat, so erhalt man 2-Methoxy-4, 6-bis-Httiylaniino-5-nitro-pyrimidin gemafl Vorschrift lb). • 
Vorschrift 3: 30 g (0,1 Mol) 2-Methyl-mercapto~4-athylamino>-5-Ditro-6-(3 -pentylamino ) - pyrlmidin 
35 werden in 400 ml Methanol gelBst. 8,1 g (0,15 Mol) Natriummethylat, gelost in 100 ml Methanol, werden 
mit 20 ml Triathylamin zur vorgelegten Losung gegeben. Das Gemisch wird 16 h unter BiickfluB gekocht, 
eingedampft und mit 200 ml Wasser versetzt. Danach wurde dreimal mit Xther extrahiert, die Extrakte 
Uber MgSO getrocknet, filtriert und die atherische Lbsung eingedampft. Als BUckstand blieben 21, lg 
2-Methoxy-4-a^ylamino-5-nitro-6^3-pentylammo)-pyrimid^ Kp. 162°/0, 001 Torr (74,5% d.Th. ). 

40 C H N S 

Analysendaten: Berechnet: 50,87 7,47 24,72 

Gemnden: 51,53 7,66 24,45 <0,3 

Vorschrift 4: 20, 7 g 2-Methyl~4, 6-dicMor-5-mtro-pyrimidin werden in 300 ml Alkohol gelost, vorge- 
legt und 12 ml Triathylamin zugegeben. Anschlieflend werden bei 25 bis 30° im Eisbad 6 g Athylamin ein- 

45 geleitet bzw. zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird bei Baumtemperatur 1/2 h geriihrt, anschliefiend ein- 
gedampft und der BUckstand mit 300 ml Wasser versetzt. Der ausgefallene Niederschlag wird abgenutscht 
und der FilterrUckstand mit Wasser gewaschen, bis der Auslauf keine Cl-Ionen mehr enthalt. Nun wird das 
Produkt am Wasserstrahlvakuum bei 50° getrocknet. Man erhalt das 2-Methyl-4,6-bis-athylamino-5-nitro- 
-pyrimidin mit dem Fp. von 109 bis 110°. 

50 Vorschrift 5; 

a) Zu 32, 5 g (0,156 Mol) 2-Methyl-4, 6-dichlor-5-nitro-pyrimidin werden 30 ml Triathylamin zugege- 
ben. Bei -18° werden 3,5 g i-Propylamin (0,16 Mol) zugetropft und danach 1 1/4 h bei dieser Tem- 
peratur geriihrt. AnschlieBend wird das Gemisch auf 4 1 Wasser gegossen, der Niederschlag abge- 
nutscht und dreimal mit Wasser gewaschen. Das Bohprodukt wird bei 50° und 11 Torr 16 h getrock- 

55 net. Man erhalt 26,4 g 2-Methyl-4-chlor-5-nitro-6-isopropylamino-pyrimidin, Fp. 69 bis 72°. Die 

Beinsubstanz (umkristallisiert aus Hexan) schmilzt bei 77 bis 79°. 

b) Zu 8,05 g (0,035 Mol) 2-Methy l-4-chlor-5-nitro - 6-isopropylamino-pyrimldin werden 10 ml Tri- 



athylamin zugegeben. Unter Eisktihlung werden 7,8 g (0,1 Mol) sek. Butylamin langsam zugetropft 
und 16 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktionsldsung wtrd eingedampft, mlt 500 ml Wasser 
angeschlammt und dreimal mit Ather extrabiert. Die Atherextrakte werden mit MgS0 4 getrooknet, 
filtriert and eingedampft. Man erhalt 9, Og 2-MethyM-isopropy^mino-6-sek.batylamino-5-.nitro- 
5 -pyrimidin (36, 5%) als 5l . 

Vorschrift6: Zu 5,4 g (0,025 Mol) 2-MethyW-ahylamino-5-nitro-^hlor-pyrimidin (Fp. = 58 bis 
610 hergestellt analog Vorschrift 5 a), gelost in 150 ml absolutem Alkohol, werden 5 ml Tri&thylamin 
gegeben and danaob 2, 6 g (0, 03 Mol) 3-Aminopentan addiert . Nach 2 h wurde das Gemisch eingedampft, mit 
zirka 300 ml Wasser versetzt und zweimal mit Ather extrahiert. Die kombinierten Atherextrakte werden 
10 mit MgSO^ getrocknet, filtriert und eingedampft. Man erhalt 7,5 g 2-Methyl-4-athylammo-5-nitro-6-(3 ' -pen- 
tylamino)-pyrimIdin, Kp. 140^/0, 001 Torr . 

C H N CL 

Analysendaten: Berechnet: 53,91 7,92 26,20 

Gefunden: 53,86 7,95 25,83 <0,1 

15 Vorschrift 7: 19,4 g (0, 1 Mol) 4, 6-Diohlor-5-nltro-pyrimidin werden in 250 ml Alkohol geldst und da- 
nach bei maximal 40° (Eisbad) 22, 5 g Athylamin (0, 5 Mol) eingeleitet. Nach 15 min Nachrtihren wird einge- 
dampft and mit Wasser versetzt. Die Suspension wird abgenutscht und dreimal mit Wasser gewaschen. Da- 
nach wurde bei 11 Torr und 50° 16 h getrocknet. Man erhSlt 19, 9 g 4, 6-Bis-(athylamino)-5-nitro-pyrimi- 
din; Fp. 80 bis 81°. Fp. nach UmkristalHsieren aus Hexan: 81 bis 82°. 

20 C H N d 

Analysendaten: Berechnet: 45,09 6,20 33,15 - - 

Gefunden: 45,57 6,11 33,03 <0,1 

Vorschrift 8: 5,4 g 4 - i - Propylamino - 5 - nitro - 6 - chlorpyrimidin (J. Chem. soc. [1970], S. 494) 
(0, 025 Mol) werden in Alkohol gelost und mit 5 ml Triathylamin versetzt. Bei Raumtemperatur werden 

25 3,5 g (0,04 Mol) Pentyl-(3)-amin zugesetzt und anschliefiend 16 h bei zirka 100° Badtemperatur unter 
BUckflufi gekocht. Das Gemisch wird eingedampft, mit zirka 200 ml Wasser versetzt und dreimal mit Ather 
extrahiert. Diese Xtherextrakte werden uber MgS0 4 getrocknet und eingedampft. Der RUckstand enthalt das 
gewUnschte 4-i-Propylaniiro-5-nitro-6-(3-pentyl^^ Kp . = 141 bis 145°/0,001 Torr. 

Vorschrift 9: 15, 6 g 2 - Methylmercapto - 4 - isopropylamino - 5 - nitro - 6 - (3 - pentylamino )-pyrimidin 

30 (0, 05 Mol) werden, in 250 ml Alkohol gelost, vorgelegt. Danach werden 20 ml Trifithylamin und 3 g Dime- 
thylamin zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird unter Hochdruck (12 Bar) 16 h bei 100° gehalten, bis auf 
Grund des DUnnschichtchromatogramms (Kleselgel, Hexan/Aceton 5 : 1) kein Ausgangsmateriai mehr vor- 
handen ist. Das Gemisch wird eingedampft, mit Wasser versetzt und zweimal mit Ather extrahiert. Die 
Atherextrakte werden uber MgS0 4 getrocknet, filtriert und eingedampft. Man erhalt 13,5 g 2-Dimethyl- 

35 amino^isopropylarnino-5-nto^ Kp. 160°/0, 001 Torr. 

C H N S 

Analysendaten: Berechnet: 54,17 8,44 27,08 

Gefunden: 55,06 8,54 26,55 <0,5 

Vorschrift 10: 1, 15 g (0, 005 Mol) 2,4, 6-Trichlor-5-nitro-pyrimidin werden in 50 ml Alkohol gelost und 
40 anschliefiend mit 2, 9 g (0, 05 Mol) Isopropylamin versetzt. Es wurde 3 h bei Raumtemperatur geriihrt, nach- 
dem zuerst die Temperatur auf 35° stieg, und anschliefiend eingedampft. Der RUckstand wird mit 100 ml 
Wasser versetzt und zweimal mit Ather extrahiert. Der Xtherextrakt wurde Uber MgS0 4 4 h getrocknet, fil- 
triert und eingedampft. Ausbeute an 2, 4, 6-Tri-isopropylamino - 5-nitro-pyrimidin betragt 1,1 g 6l; Kp. 
185° bei 0,001 Torr. 
45 Vorschrift 11: 

a) 10 Mol Isobutyronitril und 10 Mol absolutes Athanol werden gemischt und bei maximal 30° 10 Mol 
HCl-Gas eingeleitet. Nach dem Riihren uber Nacht wird eine Losung von 10 Mol Ammoniak in 1, 5 1 
absolutes Athanol zugetropft und Uber Nacht geriihrt. Die Reaktionslosung wird filtriert und zur 
Trockene eingeengt, dann in zirka 2 1 Methanol geldst und zu einer Losung von 30 Mol NaOCH 3 in 

50 3,5 1 Methanol gegeben. Nach der Zugabe wird uber Nacht bei 20° geriihrt. Das Reaktionsgemisch 

wird anschliefiend eingeengt, der RUckstand in Wasser aufgenommen und mit HC1 angesauert. Dabei 
kristallisiert das 4,6-Dihydroxy-2-isopropyl-pyrimidinaus. Fp. 290 bis 300°. 

b) 220 g 4, 6-Dihydroxy-2-isopropyl-pyrirnidin werden bei 0° zu 500 ml 100%iger Salpetersaure gege- 
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ben und 1 h geriihrt. AnschlieBend giefit man das Nitriergemisch auf Eiswasser, fittriert, wascht 
mit Wasser und trocknet im Vakmim iiber P 2 O g . Man erhalt 110 g 4, 6-Dihydroxy-2-isopropyl-5-ni- 
tro-pyrimidin vom Fp. 300°. 

c) 110 g (0, 55 Mol) 4, 6-Dihydroxy-2-Isopropyl-5-nitro-pyriniIdin werden zu 400 ml POCl 5 gegeben. 
5 Nun tropft man 110 ml N,N-Di&hylanilin zu, wobei die Temperatur auf 45° ansteigt. Man kocht noch 

1 a am RiickfluB und giefit das Gauze naoh dem Abktihlen auf Eiswasser, welches anschlieflend fil- 
triert wird. Der RUckstand wird mit Ather extrahiert l wobei man 65 g 4, 6-Dichlor-2-isopropyl-5-ni- 
tro-pyrimidin, Fp. 32°, erhalt. 

d) 5 g 4, 6-Diohlor-2-isopropyl-5-nitro-pyrimidin werden in 100 ml absolutem Athanol gelbst, mit 5 ml 
10 TriSthyJamin und 5,9 g Isopropylamin versetzt und iiber Nacht geriihrt. Nach dem Eindampfen des 

Reaktionsgemisches wird das Produkt in Wasser aufgenommen und mit Ather extrahiert. Man erhalt 
5, 5 g 2-Isopropyl-4, 6^i8-(dUsopropylamino)-5-nitro-pyrimidin, Pp. 45°. 
Vorschrift 12: 

a) 4,72g (0,02 Mol) 4, 6-Dichlor-2-isopropyl-5-nitro-pyrimidin werden in 100 ml absolutem Athanol 
15 geWst. Bel -30° werden 2 g (0, 02 Mol) Tri&hylamin und 0, 9 g (0, 02 Mol) Athylamin zugegeben. £s 

wird nun 4 h bei -20° und 6 h bei 0° geriihrt. Anschlieflend wird das Reaktionsgemisch zur Trockene 
eingeengt und das Produkt in Wasser aufgenommen und mit Ather extrahiert. Man erhalt 4, 5 g 2-Iso- 
propyl^a^ylamino-5-nitro^H2hlor-pyriinidin vom Fp. 50°. 

b) 0, 02 Mol 4-Athylainino-6-cMor-2-isopropyl-5-rutro-pyrimidin werden in 100 ml absolutem Athanol 
20 gel3st, mit 0, 05 Mol Triathylamin und 0, 05 Mol Isopropylamin versetzt und ilber Nacht geriihrt. Das 

Reaktionsgemisch wird sod aim zur Trockene eingeengt und das Produkt in Wasser aufgenommen und 
mit Ather extrahiert. Die Ausbeute 2-l6opropyl^-&hylamiiK5-6-isopit>pylamino--5-nitro - pyrimidin 
betragt 90%, n|J : 1, 5660. 
Vorschrift 13: 5,25 g (0,02 Mol) 4,6-DicMor-5-nitro-2-trffluonneth^^ Org. Chem. 26 

25 [1961], S.4504 bis 4508) werden in 150 ml absolutem Athanol gelOst, mit 5 ml Triathylamin (0, 05 Mol) und 
4, 5 g (0, 1 Mol) Athylamin versetzt und iiber Nacht geriihrt. Anschlieflend wird zur Trockene eingedampft, 
in Ather aufgenommen und mit Wasser gewaschen. Aus der Atherphase erhalt man nach dem Trocknen und 
Einengen 5, 5 g 4, 6-bis-Athylammo-5-mtro-2-trinuormethyl-pyrimidln vom Fp. 60 bis 65°. 
Vorschrift 14: 

30 a) 5, 25 g (0, 02 Mol) 4, 6-Dichlor-5-nitit)-2-trifluoimethyl-pyriiiiidin werden in 100 ml absolutem Atha- 
nol gelSst und auf -30° gektthlt. Bei dieser Temperatur werden 2, 0 g (0, 02 Mol) TriStbylamin und 
0,9 g (0,02 Mol) Athylamin zugesetzt. Zuerst wird wanrend 4 h bei -20 bis -30°, anschlieBend 6 h 
bei 0° geriihrt. Nach dem Stehenlassen iiber Nacht bei 20° wird das Reaktionsgemisch zur Trockene 
eingeengt, der RUckstand in Ather aufgenommen und mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen und 

35 Einengen der Atherphase erhalt man 5, 3 g 4-Athylammo-6-cmor-5-nitro--2-trifluormethyl^pyrimIdin 

als hellgelbes 5l ng : 1,4985. 
b) 5,4 g (0,02 Mol) 4-Athylammo~6^hlor^-nitro-2-trifluormethyl-pyrimidin werden in 100 ml abso- 
lutem Athanol geldst, mit 2,3 g Triathylamin (0, 023 Mol) und 1, 7 g (0,023 Mol) 2-Aminobutan ver- 
setzt und iiber Nacht gerUhrt. Nach dem Eindampfen wird das Produkt in Wasser aufgenommen und 
40 mit Ather extrahiert. Man erhalt 4, 5 g 4-Athylammo-5-mtro-6-(2-butylammo)-2-trmuormethyl-py- 

rimidin ng : 1,5209. 

Eine Anzahl der zur Herstellung neuer Endprodukte der Formel (la) benotigten Ausgangsstoff e und Zwi- 
schenprodukte sind ebenfalls neue Verbindungen, welche entsprechend den in den ersten Abschnitten einiger 
Vorschriften beschriebenen Methoden hergestellt worden sind. Eine Zusammenstellung solcher neuer Aus- 
45 gangsstoffe und Zwischenprodukte wird in f olgender Tabelle angegeben: 
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PATENTA NSPBtiCHE : 

1. Mittel zur Hemmung des Pflanzenwachstums, insbesondere herbizides Mittel, gekennzeichnet 
5 durch den Gehalt an mindestens einem 5-Nitropyriinidiiiderivat der allgemeinen Formel: 



B 




B. 



N 



3 



(I) 



als Wirkstoffkomponente, wo ran 



einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, elnen Alkenylrest mit hbchstens 5 C-Atomen, einen 
nlederen Cycloalkyl-, Alkoxyalkyl-, Cyanoalkyl- oder Hydroxyalkylrest, 
10 r und R unabhangig voneinander je wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, 
R einen nlederen Alkyl- oder Cycloalkylrest und 

r 4 wasserstoff oder elnen nlederen Alkyl-, Halogenalkyl-, Alkoxy-, Alkylamino- oder Dialkyl- 

5 aminorest oder ein Halogenatom 

• bedeuten, oder durch den Gehalt an einem Additionssalz eines solchen Nitropyrimidin-Derivats mit anorga- 

15 nischen oder organischen Sauren. 

2 Mittel nach Anspruoh 1, gekennzeichnet durch den Gehalt an einem 5-Nitropyrimidin-Derl- 
vat der allgemeinen Formel (I), worm die in 4- und 6-Stellung stehenden substituierten Aminoreste von- 
einander verschieden Bind, oder an einem Additionssalz davon als Wirkstoffkomponente. 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet durch den Gehalt an einem Nitropyrimidin- 
20 Derivat der allgemeinen Formel (I), win mindestens einer der Beste * x und B 4 ein verzweigter Alkylrest 

mit 3 bis 5 C-Atomen 1st, als Wirkstoffkomponente. 

4. Mittel nach einem der AnsprUche Ibis 3, gekennzeichnet durch den Gehalt an einem Nitro- 
pyrimidin-Derivat der allgemeinen Formel (I), worin das Badikal B g einen der Beste CH S , C^. OCH 3 > CF 3 
oder CCL darstellt, als Wirkstoffkomponente. 

25 . 5. Mittel nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafl es als Wirkstoff 2-Me- 
thyl-4-rpentyl-(3 )-amino] -6-athylamino-5-nitro-pyriniidin enthalt . 
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